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論 文 内 容 の 要 旨
従来からチアゾール誘導体の有機試薬として 2-m ercapto benzothiazole,4-hydroxyb enzothiazole,2-be-
nzothiazolyl carboxylic acid, 21(2-pyridyl)-thiazole, 2-0-hydroxyphenyl benzothiazole, 21(2-hydroxy15
-m ethoxypheny1-azo)-4-m ethylthiazole 等が知られているに過ぎないがチアゾール核内には N ,S 2種の
配位能を有する原子が存在 しこの N , S に対 して ry あるいは 8 位に 0 ,N ,S 等配位能を有する原子をもつ
誘導体は 5 員環あるいは6 員環のキレー トリングを形成する可能性があり, これらの誘導体を検索すれば
有能な有機試薬を兄いだし得ることがきわめて大きいにもかかわらず, その誘導体の有機試薬に関する系
統的な研究はなされていない｡ 著者はチアゾール核の N ,S に対 して γ位あるいは 8 位に 0 ,N ,S 等を有
する種々のチアゾール誘導体の中から現在用いられている有機試薬の構造を参考としチアゾールチオ尿素,
ヒドラチン, アルデヒド, ケ トンおよび 4,4'- ビチアゾール誘導体等137種のチアゾール誘導体を合成して
有機試薬としての有用性を検討して数種の優秀な試薬を兄いだし金属イオンの比色定量法を確立するとと
もに試薬類の酸解離定数, 銅キレー トの安定度定数を測定しキレー トの構造について検討を加えた｡
チアゾール誘導体の合成
チアゾールチオ尿素誘導体 : 2-am inotlliazole 誘導体と phenylisothiocyanate 誘導体の混合物を熔融反
応させて種々のチオ尿素誘導体を合成 した｡ 2-thioureidothiazole 誘導体は 2-am inothiazole 誘導体に ben･
zoylisothiocyanate を作用させて トbenzoyI-3-(2-thiazolyl) thiourea 誘導体に導きこれを苛性アルカリで
加水分解 して得た｡
チアゾールヒドラチン誘導体:hydrazine-N,N'-dithiocarbam ide と 11haloketone 誘導体とから 2,2'-hyd･
razothiazole 誘導体を合成し, これを H N 0 2 で酸化して 2,2′-azothiazole 誘導体を得, acetylthiosem icar-
bazide と トhaloketone 誘導体とから 2(2-acetylhydrazino) thiazole 誘導体を合成し, これを希塩酸で加
水分解して 2-hydrazinothiazole 誘導体を, また無水酢酸あるいは acetylchloride でアセチル化を行なっ
て2(2,2-diacetylhydrazino)一体および 2-(1, 2,2-triacetylhydrazino) thiazole 誘導体を得た｡ thiosem icar-
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bazide 誘導体は 2-hydrazinobenzothiazole に phenylisothiocyanate 誘導体を反応させて合成 したo
チアゾールアルデヒドおよびケ トン誘導体 : チアゾールアルデヒド類は 2-m ethylthiazole誘導体にヨー
ド, ピリジンを反応させて得たピリジニウム塩に p-nitrosodim ethylaniline を作用させてニ トロン誘導体
に導きこれを希塩酸で加水分解 して得た｡ チアゾールケ トン類 は benzothiazole と n-butyllithium とか
ら得た 2-benzothiazolyllithium に benzonitrile あるいは ethyl acetate を 作用させた 後加水分解 して得
た｡ このチアゾールアルデヒドおよび ケ トン誘導体から常法により oxim e 体, thiosemi carbazone 休,
phenylhydrazone 体, 2-benzothiazolylhydrazone 体, thiazoloine 体 , azom ethine 誘導体等を合成 した｡
4,4′- ビチアゾール誘導体 : thiocarbam ide 誘導体に 1,4-dibrom odiacetyl を作用させ 種々の 2,2′一二置
換 -4,4し ビチアゾール誘導体を合成 した｡ 2,2㌧dicarbonyl 化合物は 1-benzoyloxythioam ide 誘導体と 1,4-
dibrom biacetyl とから得た 2,2L dihydroxym ethyト4,4′-bithiazolb 誘導体の benzoate をエタメール性苛性
カ リで加水分解 して対応するアルコール誘導体に導き, これを垂クロム酸カリで酸化 して得た｡
この 2,2′-dicarbonyl 化合物から常法により oxim e 体, thiosem icarbazone 体, phenylhydrazone 休,
2-benzothiazolylhydrazone 体, および azom ethine 誘導体を合成 した｡
金属イオンとの反応ならびに確認限度
T hiazolylthiourea 誘導体は C u2+, Co2+, N i2+, C d2+, Pb2+, Pd2+, A u3+, Pt4+, H g2+, B iョ+, A g十と鋭敏に
反応 し確認限度 (γ/cc) は Cu2+, N i2+ 0.2, Pd2+, A g + 0.5, H g2+, C d2+ 1.0, Pb2十, A u3+ 2.0, B i3+, 5.0,
Pt4+ 10.0 である｡ この確認限度は対応する phenylthiourea 誘導体を試薬として用いた時の確認限度に比
L C u2+, A g+ では約10倍, H g2+ では 5 倍, A u3+, Pt4+ は 2倍, N i2十は約200倍鋭敏度が上昇する｡ 2,2′
-hydrazothiazole 誘導体 〔確認限度 (γ/0.05cc)〕は C u2', A u3+, P t4十(0.1), F e3+(0.5), Pd2+ (1.0), A g十,
H g2+(2.5) と反応するが 2,2′-azo 化合物は Pd2+(1.0) のみと反応 し赤色を呈するので Pd2十の確認試薬
として利用できる｡ 2-hydrazino 誘導体は Cu2+(0.25),P d2十,A g+,A u 3+,F e舌+(2.5), H g2+(5.0), Pt4+(25),
と, 2-(2-acetylhydrazino 誘導体は Cu2+ (0.75), Pd2+ (1.0), N i2十, F e3+ (0.5), C o2+, A u3十 (2.5), A g+,
H g2+(5.0) と, benzaldehyde-2-benzothiazolylhydrazone は Cu2+(0.0075),C o2+,N i2+(0.025),Pd2+(0.075),
C d2+, H g2+(0.25), A g十, A u3十(1.0) と, thiazolylaldehyde および ketone 類の oxim e 体は C o2+(0.1),
Pd2+,N i2+,C u2+(0.25),A u3+(5.0) と, thiosem icarbazone 休は C u2十,C o2+,N i2+,C d2+(0.05),Zn2+(0.025),
Pd2十(0.1), A g +, Pb2+(0.25),B iョ+(0.5),H g2+,A u 3',P t4+(2.5) と, 2-benzothiazolylhydrazone 体は Pd2+,
A g +, H g2十(1.0), Cu2十, N i2+(0.25), C d2十, A u 3+(5.0) と鋭敏に反応する｡
4,4'-B ithiazole 誘導体は類似置換基を有するモノ体に比 し鋭敏度ならびに選択性ともに欠け有機試薬と
しての性能が劣る｡
間換其の種類による鋭敏度は





- c H - N - H H - C SI N H 2 > - N H-CS-N H - R > - N H I N - C H - ∈∋ -
- c H - N - N H 一㌔ ,-◎ニ ー｡H-N-∈ヨーNくcCE3 - - N H - N H - C O C H 3 >
- N H - N H 2 > - C H - N O H > - CH-N-∈∋
の順となる｡
酸解離定数ならびに安定度定数
チアゾールチオ尿素, オキシム, チオセミカルバゾン誘導体を用い, pH 滴定により試薬の酸解離定数
ならびに鋼キレー トの安定度定数の測定を行なった｡ 得られた安定度定数, 滴定曲線, 結合比等からオキ
シム誘導体の銅キレー トは ( Ⅰ) 式の構造を, チオセミカルバゾン誘導体, およびチオ尿素誘導体はそれ






















- C H - N - C S- N H 2 > - C H - N O H > - N H - C S- N H - R
の順となり, 安定度定数は
- C H - N - N H - C S- N H 2 > - N H - C SI N H - R > - C H - N O H
の順となり, オキシム誘導体の中では 2-benzothiazolylphenyl ketoxim e がチオ尿素誘導体の中では トO-
tolyl-3-(4-m ethyll21thiazolyl) thiollrea がチオセミカルバゾン誘導体の中では 21benzothiazolyl pheny1-
ketone thiosem icarbazone が銅と最も安定なキレー トを作る｡
比色定量試薬としての応用
1-p-chlorophenyll31(41m ethyl121thiazolyl) thiourea l.本試薬は塩酸酸性溶液中で Pd2+ と鋭敏に反応
して安定な呈色を起こしパラジウムの比色定量試薬として利用できる0 460m JL の吸光度を利用すれば 白
金, 水銀, 金等は大量に共存しない限り障害せず 1- 50γ/cc 問のパラジウムのみを比色定量できる｡
2-α-naphthothiazolylaldehyde-2-benzothiazolylhydrazone :本試薬は銅, コバル ト, ニッケルと反応 し
て穫～赤樺色を呈 し, 鍋- 476m IL, コバル ト- 475m 〃′, ニッケル - 474m FL の吸収極大の波長を利用すれば
0.25- 5.05γ/cc 間の銅, 0,1- 2.6γ/cc 問のコバル ト, 0.1- 2.9γ/cc 問のニッケルを比色定量できる｡
また 475m p と 550m p の schoulder の波長を用いて定量を行なえば 2成分の分別量が可能である｡
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分子吸光係数は銅 :4.126×104, コバル ト:5.533×104, ニッケル : 6.395×104 で現在知られている銅,
コバル トあるいはニッケルの比色定量試薬 diethyldithiocarbam ate,dithizone, dim ethylglyoxim e, nitroso
-R 塩等よりも高 くすぐれた試薬である｡
2-benzothiazolylphenylketoxim e :鍋- 362m FL, コバル ト- 358m JL, ニッケル- 356m p の吸収極大の波長
を利用すれば 0.25- 20γ/cc 問の鋼, 0.1- loワ/cc 問のコバル ト, 0.25- loワ/cc 問のニッケルを比色定
量できる｡ また pH および測定波長を変化させることにより鋼, コバル ト, ニッケル 3 成分の分別定量が
可能である｡ 分子吸光係数 :Cu2+- 1.303×104, Co2+- 2,178×104, N i2+- 1.899×104
2-benzothiazolylphenylketone thiosemi carbazone :本試薬は銅, コバル ト, ニッケル, カドミウム, 耶
鉛と鋭敏に反応 し比色定量試薬として利用できる｡ 銅- 446m JJ, コバル ト- 466m 〝, ニッケル- 446m 〝,カ
ドミウム- 418m JJ, 亜鉛 - 420m 〟, の吸光度を利用すれば 0,25- 15γ/cc 間の鋼, 0.15- 15γ/cc 問のコバ
ル ト, 0.1- 7γ/cc 問のニッケル, 0.25- 7γ/cc 問のカドミウム, 0.23- 7γ/cc 問の亜鉛を, また pH を
変化させて操作することによりニッケル, カドミウム, 亜鉛 3 成分の分 別定量ができる ｡
分子吸光係数 : Cu2+- 1.436×104, Co2+- 1.193 1< 104, N i2'- 2.707×104, C d2' - 4.364 T< 104, Zn2+- 3.479
×104
論 文 審 査 の 結 果 の 要 旨
チアゾール核には N , S 2種の配位能を有する尻手が存在 し, N , S に対 して γまたは 8位に 0 ,N ,S 等
を有する誘導体は金属イオンと安定な 5 員環または 6 員環キレー トを形成する可能性があるので, 著者は
γ位または 8 位に 0 ,N ,S 等を有する137種のチアゾール誘導体を合成 し, 系統的に有機試薬としての有
用性を検討 した｡ その結果 トp-chlorophenyl-3-(4-m ethyト2-thiazolyl) thiourea, 2-α-N aphthothiazolyト
aldehyde-2lbenzothiazolylhydrazone, 2-benzothiazolylaldehyde-2-benzothiazolylhydrazone, 21benzothiaz-
olylphenylketoxim e, 2-benzothiazolylketone thiosem icarbazone 等のすぐれた試薬を兄いだし, これらを
銅, ニッケルコバル ト等の定量に利用し, さらにこれら試薬の酸解離定数, 鋼キレー トの安定度定数等を
測定 し, 鋼キレー トの化学構造を明らかにした｡ 著者は従係研究の充分行なわれていなかったチアゾール
誘導体を分析化学的立場から系統的に研究を行ない種々の新知見を得た｡ 本論文はキレー ト化学に貢献す
るところ大である｡
したがって, 薬学博士の学位論文として価値あるものと認定する｡
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